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(57) Abstract 

1,0 invention concerns substance mixtures containing <=-««-f ^"fi;!^^'^^^^^ 
which^hibits p« polymerization of f ^^^^jj^'Sin'S^ d (^^^^ one iK.n compound; (C) optionally 
secondary amine which does not cany any ^y<^^"'?™„T™,^,^f^^^ for inhibiting (he premature polymenzation of 

:L co^ounds; and (D) optionally compot^ds (C) and/or co:.taWlizers (D) 

SJnrni- p^jSSietSS-is and for stabilizing organic materials agamst the harmfU. 

effect of radicals. 

(57) Zusammenfessung 

Stof^ni^hungen enthaitend (A) viny.g-PPe^Jg^^^;^^^^ 
der vinylgnippenhaltigen Verbindmigen '"^.b^rende M«dmng. ^alten^O ^ Eisenverbindung. (Q gegebenenfalls 

Amins. welches keine Wassenrtoffatome «?,fen ^Miibieiung der vorzcitigen Polymerisation von 

Nit«,veri,indungen. sowie (D) ^^^^^^^^ .^^!^\^t^S^(?Te^S^ i" Mischung mit Nitioverbindungen 

SbmS wnis-^cr Materidien gegen die schSdigende Wiricung von Radikalen. 
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S tof f mischungen 
Stabilisatoren 

5 Beschreibung 



, enthaltend vinylgruppenhaltige Verbindungen und 



Die vorliegende Erfindung betrifft Stoffmischungen welch^^^^^ 
„T,«,tiaen Verbindungen, mindestens eine Nitroxyl sowie ti 

in v,*.n«vfalls noch weitere costabilisatoren enthalten, ein Verfaiiren 
r/eS Jg Ode. Destination von solchen -rbindun^^^^^^^^ 
dafi deren vorzeitige Polymerisation stattfindet, sowie die Ver 
'^ndSg von Mischungen, welche Nitroxyl- und ^--^^^^J^^^^^ 
lowtTgegebenenfallB Nitroverbindungen und/oder ^-^^^^^^^^^""^ 

m onthalle^ zur Inhibierung der vorzeitigen Polymerisation von 
Sny^Lltigen Verbindungen und zur ^tabiUsierung organi- 
Icher Materialien gegen die schadigende Wirkung von Radikalen. 

Es ist bekannt, daB viele ungesdttigte Verbindungen bei Tempe- 

.J r-aHiVsilsch verlauf ender, POJ.y 

20 raturerhahung zu, m der ^^^^J "^^^^^^^^^^ vinylaro^atische 
merisation neigen. So mussen beispielsweise vmyi 
verbindungen, wie Styrol oder a-Methylstyrol, 
verbindungen stabilisiert werden, urn eine ^--^^^^J^^^^,^ 

.erisation bei der ^-^^^^^^"^"^LfeLS ^^^^^ dabei 
25 erhaltenen Rohprodukte zu verhmdem. .^l^*=^^f^^^ 

Aieae Stabilisatoren oder Polymerisationsinhibitoren den zu 

rtUlifrenden Kohprodukten vor ^^^r ^^^^^^ f^^^^ 
schritt zugesetzt. Trotz dieser ^^'^f^l^'^^l^^^^ 
betrachtliche Anteile an Polymeren^ I- ^^^'oestilla- 
30 auch bei Betriebsstorungen, ^^^^f .^J'^^^J ^^^^n Monomeren 
tion eine komplette Polymerisation der . ^^j,. 

Oder Monomerengemischs erfolgen. "ier resultieren durch de^^^ 
„.en Reinigungsaufwand und den Produktionsausf all bohe Kosten. 

35 in den sowjetischen Patentschrif ten 1 027 150, 1 558 888 und 
139 722 iSd die Stabilisierung von Styrol durcb^dung 
von Nitroxyl- oder Bisnitroxylverbindungen beschrieben. 

, ■ •^»^^,^-in-N-Oxvl-Derivate werden in der alteren deut- 
4-Acylaminopiperidin « Oxyl Deri ^^^^^^^,^^r^^g von radika- 

40 schen Patentanmeldung 19 510 184.7 zur fua^ 
lisch polymerisierbaren Monomeren eingesetzt. 

Die aitere deutsche Patentanmeldung DE 19 609 312.0 beschreibt 
'zu ^ensetzungen, welcbe vinylgruppenhaltige 
45 destens eine N-Oxyl -Verbindungen eines sekundaren Amins enthal 
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ten. wobei letzteres keine Wasserstof f atome an den N-gebundenen 
C-Atomen besitzt. 

Mischungen aus vinylaromatischen Verbindungen mit sterisch gehin- 
5 derten Nitroxyl verbindungen, welche durch Sauerstof f spuren akti- 
viert werden. sind in der Schrift WO 96/16921 aufgefuhrt. 

AUS der japanischen Schrift Hei 1-165 534 sind I-Piperidyloxy- 
Derivate als Polymerisations inhibitoren fur Styrol bekannt. 
10 US-Patent 3 733 326 beschreibt die Inhibierung der Polymerisation 
von Vinylmonomeren durch Einsatz von radikalischen Precursorver- 
bindungen. 

Mischungen von Nitroxyl- und Nitroverbindungen werden in der 
15 uS-Patentschrift 5 254 760 und der alteren deutschen Patent- 
anraeldung 19 622 498.5 zur Stabilisierung von vinylaromatischen 
verbindungen bzw. vinylgruppenhaltigen Monomeren wahrend der Rei- 
nigxong oder Destination beschrieben. 

20 Die Wirksamkeit der in diesen Schriften beschriebenen Stabilisa- 
toren sowie die Stabilitat der additivierten Monomermischungen 
sind gut, wobei man durch den in der alteren deutschen Patent- 
anmeldung 19 622 498.5 beschriebenen hoheren Anteil an Nitro- 
verbindungen auch eine verbesserte Retardierung/Wirkung erzielt. 

25 Daher wird im Falle einer Unterbrechung der Zuffihrung von Monome- 
ren und stabilisierungszusatz in die Kolonne durch diese Stabili- 
satoren eine bessere zeitliche verzogerungswirkung bis zum Em- 
setzen massiver Polymerisationsreaktionen erreicht. 

30 Da sich aber bei diesen groBtechnischen Prozessen noch kleinere 
Anteile an Polymerisaten zu hohen Mengen an unerwvinschten Neben- 
produkten addieren, besteht ein permanenter Bedarf nach noch wir 
kungsvolleren Polymerisationsinhibitoren. Auch eine Reduzierung 
des Anteils an Nitroverbindungen ist im Hinblick auf eine verbes 

35 serte Handhabbarkeit durch das Bedienpersonal sowie eine Verrin - 
gerung moglicher Umweltbelastungen wfinschenswert. 

Somit bestand die Aufgabe, Mischungen von vinylgruppenhaltigen 
verbindungen zur Verfugung zu stellen. welche noch wirksamer ge- 
40 gen vorzeitige Polymerisation wihrend der Reinigung oder Destil- 
lation stabilisiert sind. 

Es wurde gefunden, dafl dies bewirkt werden kann durch Stoff- 
mischungen, welche 

45 

(A) vinylgruppenhaltige Verbindungen, 
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(B) eine wirksame Menge einer, die vorzeitige Polymerisation der 
vinylgroippenhaltigen Verbindungen inhibierende Mischung. ent- 

haltend, 

5 (i) mindestens eine N-Oxyl-Verbindting eines sekundSren Amins, 

welches keine Wasserstof f atome an den a-C-Atome trdgt, 
sowie 



10 



e 



(ii) mindestens eine Eisenverbindung, 

(C) gegebenenfalls Nitroverbindungen, sowi 

(D) gegebenenfalls Costabilisatoren 
15 enthalt. 

Bevorzugt sind Stof fmischungen, welche 99,9999 bis 95 Gew. -% der 
Komponente (i) und 1 ppm bis 5 Gew. -% der Komponente (ii) , De- 
weils bezogen auf die Gesamtmischung (B) , enthalten. 

20 

Besonders bevorzugt sind Stof fmischxmgen, welche 99,999 bis 
97 Gew.-% der Komponente (i) und 10 ppm bis 3 Gew. -% der Kompo- 
nente (ii), jeweils bezogen auf die Gesamtmischung (B) , 
enthalten. 

25 

Bevorzugte vinylgruppenhaltige Verbindungen (A) sind solche der 
Formel (la) 

C=C <la> ' 

30 r3 R* 



worin bedeuten: 

35 Ri r2 r3 und R* unabhAngig voneinander jeweils Wasserstof f, 

Ci-C6-Alkyl, Cj-Ce-Alkenyl. unsubstituierte oder substituierte 
aromatische oder heteroaromatische Reste oder Halogen, 

mit der Bedingung, dafl nicht mehr als zwei dieser Reste zugleich 
40 unsubstituierte oder substituierte aromatische oder heteroaroma- 
tische Reste sind, oder R^ und r2 oder r3 und R* bilden zusammen 
eine gesattigte oder ungesattigte C3-, C4-, C5- oder Ce-Alkylen- 
brflcke, in der bis zu zwei nicht benachbarte C -Atome durch N,NH, 
N(Ci-C4-Alkyl), N(C6-Cio-Aryl) oder Sauerstoff ersetzt sein kon- 
45 nen. 
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^- n ^iv.rireate ufflfassen dabei die linearen Alkylketten 
Die Ci-Ce-Alkylreste umj-a entsprechenden 

-1 wi->»vl bis zu Hexyl aber auch die em-ov 

von Methyl uber Etnyi dis aiv-envlreste Ethenyl, 

p<»«ite Ebenso kommen als C2-C6-AlKenyxieB 
verzweigten Resce. -aoShtiaten 

>.lTiaiif zu Hexenvl sowie die im gesaccigteu 
Propenyl usw. bis hinauf zu Hexenyi .^^he oder hetero- 

5 Tell verzweigten Gruppen in Frage. Als ^^^^^^J ° .^^^e Gruppen 

aroiaatische sovohl unsubstituierte wie ^"''^^^f ^'^^^T'^^i^yf 
sind beispielsweise Phenyl. Pyridyl. Alkylphenyl oder JPy^^^f' 
: f Methylphenyl oder -pyridyl oder ^^hylphenyl o^^^^^ 
Alkenylphenyl oder -pyridyl, wie Vinylphenyl ^'^^^ ^^^^f ^"^^^ 

15 weise wird als Halogenrest Fluor oder Chlor, geiegen 
Brom verwendet. 

arc-atischen Rest ^i"--" ch 1^ Ms v^bXeibeBden bai- 

(2-Phenyl-l-octen) oder die belden p-Hexylstyrolisomere. (oxs 
und trans-l-Phenyl-l-octen) . 

Analog ergeben sich unter Verwendung des Pyridyl ^nstelle des 
30 SenyLstes die Verbindungen 2- Pyridyl -1-propen. cis- und 
trans -1-Pyridyl-l-propen. 2- Pyridyl -1-buten, cis- und 
^™s-l-S^idyl-l-buten bis zu 2 -Phenyl- 1-octen und den beiden 
trans ay j- ^ ^ ^ ^« i tHrrTt^vi- 1-octen. Em- 

isciaeren ' ^"f "^f J^j,\,eh die Isoiaeren, die sich durch 

geschlossen smd hier naturiicn Pyridyl- 
35 die Stellung des Pyridin-N- Atoms ^^^^^l^. ^,^^^^ ^^^1- oder 
gruppe verknupfenden Bindung unter scheiden. ^^nd der Ph y 

Udylrest Mt den ^^-.^-^^^^ ^^.f.^^^^^^^^^ 
ben sich verbindungen, wie 

„yl-l-propen), a-Methylnitrostyrol ^^-Nxtrophe^l 
40 a-Ethyl-styrolsulfonsaure <2-Sulfophenyl^l-butenh a E^^^^^ 

styrol (2-mtrophenyl-l-buten), ^JJ^^^^Z l Z^^^^^^^ 
Oder die ^^^/-^-^ ^^/^^^^^^^^^ Xso.eren ein- 

Verbindungen Selbstverstandlich 3^3,i,^enten am Benzol- 

geschlossen, die sich durch Steiiung gubsti- 
45 ring relativ zur Phenyl -Vinyl -Bindung oder im Falle des su 
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tuierten Pyridinrestes. durch die relative Stellung von Pyridin- 
N-Atom. substituent und Pyridyl- Vinyl -Bindung zueinander ergeben. 

Durch Wahl eines aromatischen oder heteroaromatischen Restes 
5 einerseits sowie eine Ca-Cg-Alkenylgruppe andereraeits lassen 
sich wenn die beiden verbleibenden Reste wiederum Wasserstof f 
sind' u a. auch substituierte Butadiene als Verbindungen (A) ab- 
leit^ Eingesetzt werden kSnnen z.B. die Verbindungen 1- oder 
2-Phenylbutadien, 1- oder 2 - Pyridylbutadien mit dem entsprechen- 
10 den cis/trans-lsomeren einerseits sowie im Falle des Pyridylre- 
stes wiederum die Stellungsisomeren bedingt durch die relative 
Laae von N-Atom zu Pyridyl -Vinyl -Bindung. Auch hier kdnnen unter 
schiedlichste. bereits weiter oben angefuhrte Substituenten am 
aromatischen oder heteroaromatischen System auftreten. 



15 



20 



weiter konnen erfindungsgemafl auch aromatische oder heteroaroma- 
tisch substituierte Ethylene, wie Styrol, Vinylpyridin, Divmyl- 
benzol. Nitrostyrol, Styrolsulfonsaure, Vinyltoluol sowie - 
gegebenenfalls - deren Isomere eingesetzt werden. 

Gemae Pormel (la) sind bei diesen monosubsti tuierten Ethylenen 
drei der Reate B?-, R^, R^. R*. Wasserstof f und nur eine aroma- 
tische Oder heteroaromatische gegebenenfalls substituierte 
Gruppe. d.h. in entsprechender Reihenfolge Phenyl, Pyridyl, 
25 Vinylphenyl, Nitrophenyl, Sulfophenyl und Methylphenyl . Falls 
aewunscht. kdnnen auch disubstituierte Ethylene, in welchen 
Lei Oder vier Reste Ri, R^, R^, R* Wasserstoff und die flbrigea 
Reste aromatische oder heteroaromatische Gruppen sind. einge- 
setzt werden. ublicherweise sind dies symmetrisch substituierte 
30 Stilbene. wie 4,4' -Diaminostilben, 4,4' -Dinitrostilben, 4,4' -Di- 
nitrostilben- 2 , 2 ' -disulf onsdure. 4,4' -Diaminostilben -2.2'- 
disulfonsaure (FlavonsSure) oder deren cis- oder trans - Isomere . 
Natarlich kann man auch diejenigen Isomeren einsetzen. welche 
sich hinsichtlich der Stellung des Substituenten oder der Substi- 
35 tuenten im aromatischen oder heteroaromatischen System relativ 
zur Vinylgruppe voneinander unterscheiden. Gemafl Formel (la) sina 
in diesen Stilbenen zwei der Reste Ri. R^. R', R* Wasserstoff und 
die verbleibenden. nicht vicinal angeordneten Reste. welche in 
diesem Fall auch identisch sind. in entsprechender Abfolge Amino - 
40 phenyl, Nitrophenyl, Nitrosulfophenyl und Aminosulf ophenyl . 

Halogenhaltige Verbindungen, wie Vinylchlorid, Vinylidenchlorld, 
Vinylfluorid. Vinylbromid sowie Chloropren (2-Chlor-l. 3-butadien) 
konnen ebenfalls in den beanspruchten Mischungen eingesetzt 
45 werden. 
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^•n^ ^ oi nnri r2 oder und r4 zusamiitten eine gesSttigte oder 
Bxlden R und R oder Cs-Alkylenbrucke. so resultxeren 

ungesattigte C3-. C4 . ^5 ""''^ & ^ „ = KAr-n i ch vdllig aquiva 
beispielsweise r3. R^-substituierte (oder naturlxch v61lxg 

lent dazu Ri, R2-substituierte) Ringsysteme wxe 

5 







wobei 



10 



und E' unabMngi9 voneinaader vcrzugswe.se "--^""^^ "f"^ 
C,-^.Alkyl bedeuten und als besonders bevoizugW 
^itbyl <Ser Ethyl ein,e=et.t warden, welter -c*™-/^-" "J^^. 
15 !ystL in der AlkylenbrOcke zusltzlich un,e,att.,t sern. Dabex 
resultieren Ringsysteme wie z.B. 




R4 r3 




^ . P. 



natiirlich auch die isomeren Verbindungen eingeschlossen sein sol- 
25 lel die sicb Mnsicbtlich der Stellung der Doppelbindungen .u- 
einander voneinander iinterscheiden. 

u^.^^T. K-ia 7\\ zwei nicht benachbar 
Weiter k5nnen in diesen ^^^^^^^^^^^^ f "^f" /^^^'^i) oder Sauer 
ten C-Atome durch N,NH, N(Ci-C4-Alkyl) , N(C6 Cio Aryi) o 



30 stoff ersetzt sein. 



EB ergeben sich exemplarisch die folgenden Ringsystemen wobei 

\^^7ny. «nch hier die dazu isomeren Verbindungen mit exnge 
naturlxch auch nxer axe ua^u qtellvina des 

3S t=:X:':^'^ r ^^^elblld^^en 



ergeben : 



40 



45 
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H-N 




/"A 

H-N N-H 

n 

R3 




H-N 



0 o 

n 

R3 R* 



15 r3 0 H-N 0 H3C-N 0 




■ ■ ^ ■ A. 

r4-^^ R3 R* «^ ^ 



^° ■ Ta/r,-r.-Alkvl)-Gruppen sind Methyl und 

Bevorzugte Reste m den N(Ci C4 ^Ikyi) ^ PP Mesityl 
Ethyl, in den N(C6-Cio-Aryl) -Gruppen Phenyl, p Tolyi u 

Selbstverst^dlich lc6nnen nicht nur die J^^^^^f , 
25 verbindungen in Mischung mit ^^°^^^l,Ts^^^^ ,ei 

sondern auch in Mischungen unteremander , wxe sie 
deren Herstellung im Rohprodukt anf alien, 

weiterhin bevorzugte vinylgruppenhaltige Verbindungen (A) sind 
30 solche der Formel (lb) 

CH2= CZ4 — Q — Zl (I^) ' 



wobei 

35 

Q 



eine chemische Einf achbindung, Sauerstoff oder eine Gruppe 



40 ^ _c-z3 



c^.ff c,-CA-Alkyl Oder gemeinsam mit z3 eine gesdttigte 
Z2 Oder C5-Alkylenbrucke, in der b.s 

Oder ungesattigte C3 . C4 oae 5 NCCi-CA-Alkyl) , 

zu zwei nicht benachbarte C-Atome durch N, NH, N(Ci 
*S N(C6-Cio-Aryl) Oder Sauerstoff ersetzt sem konnen, 
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wasserstoff , Hydroxy, Cyano, ^X""" ^LtUl oder ungesSt- 
einen Rest, der zusa^men mit 2^ exne ^\\^tis zu zwei nicht 
tigte C3-, C- Oder ^^'^^^^^^l^^^f ^' oder 

Sauerstoff und bis zu zwei Gruppen CH durch N ers 



koiinen, und 
Z4 wasserstoff, Ci-C4-Allcyl 

10 bedeuten. 



■ ^ ^r. Pormel lb Q eine chemische Einf achbmdung, so xst 
Bezeichnet xn Formel lb Q 3 ^^^^ Qruppe z3 

die Gruppe entveder exn Radxai CO Z ^^^^^^^^^ Hydroxy 

alleine. Als Reste Z3 kommen hxer m ^^^^^^ Propoxy, 
15 sowie Ci-C8-Alkoxy wie beispielswexse Methoxy. ^'^^'^^ ^ 
t-Butoxy Oder n-Butoxy aber auch 2-Ethyl hexoxy. 



Fall Cyano in Frage. 



bezeicbnet Wasserstoff oder C C "^^^^^^^^^^^ 

20 stoff und Methyl bevorzugte "'^'^^^i den 

ber als bevorzugte Verbindungen (A) ^er Fomel ^^^^^^^ 
erfindungsgeraaBen Zusa^nensetzungen f ^^^^ Z^^^Y^- 

die entsprechenden Methyl- ^f^^^-J^^U u^d St;.^^^^ 
und 2-Ethylhexylester sowxe Acrylsaurenxtrxx 



25 nitril. 



welter k6nne. die Vexbin*m,en (A) der f ^auer- 

er£inaun,«e«i6en Gendschen ^Ij^^'^^^' bevo«u,t die 

gruppe, wie z.B. Methyl. Kthyl, ""^^Pf ' 

Iso^utyl. sec-Butyl, tert-Butyl Oder 2-Ethylhe«rl lat. 

35 -^2 Qn ist vorzugsweise eine 

1st die variable Q eine Gruppe -W?- . so xst z 

Gruppe 

..3 „e=te Z3 ^ ne^en deu — "et:: Te^S^irt::^ 

" ir::^i;rt ™ "-:it~ — — 

solcher Ringsysteme sxnd: 




N = Oder 
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darunter besonders der N- Pyrrol idinonyl- und der N-Caprolactaitiyl - 
rest. 

Die in den Reaten N(C6-Cio-Aryl) der Gruppen z2 und z3 angefiihrten 
5 Ce-Cio-Aryle umfassen bevorzugt Phenylgruppen, welche mit einem 
Oder mehreren Ci-C4-Alkyl substituiert sein konnen. Im Falle des 
Vorliegens von zwei oder mehr Substituenten soli die Suime ihrer 
C-Atome nicht mehr als vier betragen. Beispielhaf te Substitu- 
tionsmuster am Benzolring sind etwa drei Methylgruppen, eine 
10 Methyl- vind eine Propylgruppe oder auch nur eine t-Butylgruppe. 
Weitere Beispiele fur Ci - C4- Alky Ires te, die auch in den Resten 
N(Ci-C4-Alkyl) der Gruppen Z2 und Z3 anwesend sein konnen, vmrden 
bereits oben genannt. Als Cio-Aryl kommt weiterhin auch ein 
Naphthylrest in Frage. 

15 

Bevorzugte Verbindungen (A) in den erf indungsgemaBen Stoff- 
mischungen sind N-Vinylformamid, N-Vinyl-2-pyrrolidon, N-Vi- 
nyl-e-caprolactam, Acrylsaure. Vinylacetat, Acrylnitril, Methyl - 
acrylat, n-Butylacrylat sowie die oben genannten C i-C 9- Alky 1 vinyl 

20 ether. 

Als Komponente (i) der Mischung (B) enthalten die erfindungs- 
gemSfien Stof fmischungen mindestens eine N-Oxyl-Verbindung eines 
sekundaren Amins, welches keine Wasserstof fatome an den a-C-Ato- 
25 men trSgt. Diese Verbindungen k6nnen als freie Verbindungen oder 
in Form ihrer Salze vorliegen. 

Geeignete N-Oxyle von Aminen sind z.B. die folgenden Strukturen 



30 



R 
I 

C R 



Oder 



R 

N' R 



R 



35 



wobei R gleiche oder verschiedene Alkyl-. Cycloalkyl-, Aralkyl- 
oder Arylreste, die auch paarweise zu einem Ringsystem verbunden 
sein kdnnen, und Y eine Gruppe, die erforderlich ist, um einen 5- 
40 Oder 6-gliedrigen Ring zu vervollstandigen, bedeuten. Beispiels- 
weise steht R fiir einen Ci-Cjo". insbesondere Ci-Ca-Alkylrest, 
einen C5- oder Ce-Cycloalkylrest, einen Benzylrest oder einen 
Phenylrest. Y ist beispielsweise eine Alkylengruppe -(CH2)2- oder 

- (CH2)3- . 

45 

Weiterhin kommen auch N-Oxyl verbindungen wie die folgenden Struk- 
turen in Betracht 
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Oder 



wobei die aromatischen Ringe jeweils noch 1 bis 3 inerte Siibsti- 
tuenten tragen kdnnen, wie z.B. Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy oder 
10 Cyano. 

Vorzugsweise werden sterisch gehinderte Aminderivate von cycli- 
schen Aminen eingesetzt, z.B, von Piperidin- Oder Pyrrol idinver- 
bindungen, die im Ring ein weiteres Heteroatom wie Stickstoff , 

15 Sauerstoff Oder Schwefel en thai ten kdnnen, wobei dieses Hetero- 
atom nicht in Nachbarstellung zum gehinderten Amins ticks toff 
steht. Die sterische Hinderxang ist durch Substituenten in beiden 
Nachbarstellungen zum Aminstickstof f gegeben, wobei als Siibsti- 
tuenten Kohlenwasserstoff rests in Betracht kommen, die alle 

20 4 Wasserstoffatome der a"CH2-Gruppen ersetzen. Beispielsweise 
seien als Sxibstituenten Phenyl, Ca-Ce-Cycloalkyl, Benzyl nnd ins- 
besondere Ci-Ce-Alkylreste genannt, wobei die an demselben 
a-C-Atom gebundenen Alkylreste auch untereinander zu einem 5- 
oder 6 -Ring verbunden sein kdnnen. Besonders bevorzugt sind die 

25 xinter R^, R^ nachfolgend aufgefnhrten Reste. Vorzugsweise werden 
als N-Oxyle sterisch gehinderter Amine Derivate des 
2,2,6,6- Tetraalkylpiperidins eingesetz t . 

Bevorzugte N-Oxyl-Verbindungen in den erf indungsgemSfien Stoff- 
30 mischungen sind solche der allgemeinen Formel (II) 
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R« R5 



(ID* 



40 wobei 



45 



r5 xind R^ unabhSngig voneineuider jeweils Ct-C4-Alkyl, Phenyl oder 
gemeinsam mit dem C-Atom, an das sie gebunden sind, einen 
5- Oder 6-gliedrigen gesattigten Kohlenwasserstof f ring. 
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R8 
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11 



„.s.ersto££. Hydroxy. «.inc, SO,H 

=n « silloivimorganlsohe Reste Oder einen m wertxaen 
^^"sauerstoff oder stlclcstoff gsbm>denen organxschen 

sm=iLr,anis=hen Rest Oder zus«»en Bit R' Saue- 
°?o« Oder eine u.ter RB definierte Rin,struXt«r, wober « 
fur ein Alkalimetall steht, 

. n r o-Alkvl Ci-Ci2-Alkoxy oder zusammen mit 
r7 sauerstoff oder zusammen mit R' una aem ^ 
sie gebunden sind. folgende Rings trukturen 
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Rio 



< 



o— 



N 



. RlO 

Rio 



H2C (CH2)p 



< 



CH2 



Oder 



C — N — r9 



Rio 

(CH2)k 
Rio 
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R9 



25 Rio 



wobei for die FSlle. in denen R' mit R» elnen ,en«insaBen 
Rest bildet, m = 1 ist, 

wasserstoff. Cx-C^^-Alkyl oder - (CH2) z-COOR", 
gleiches Oder verschiedenes Ci-Cie-Alkyl , 



]t 0 oder 1, 

, und p unabhangig voneinander jeweils 1 bis 12 und 



30 



1 bis 100 



bedeuten • 

iso-Propyl. '^-^^'^y^' "° ; Oder Pentamethylengruppe 

nfler sie kdnnen zusammen eine letra 

bule^ vorzugsweise sind R' und R« Methyl,ruppen. 

.0 .!» R» «en beispiels..ise -sserstoff^ die — ^ 
c -c.-Alkylgruppen sowie Pentyl, sec.-Pentyl. tert. f y 

^ti 2 3-^^ethyl-but-2-yl, Hexyl. 2-Methylpentyl. Heptyl. 
pentyl. 2.3 ^^"f ^^"^ ^i"" ^^tyl, Isooctyl. 2-Ethylhexyl. 
2-Methylhexyl. 2-Ethylhexyl. ' pecyl. Isodecyl. 

Nonyl, 2-Methylnonyl. Isononyl. ^-Methyloctyl, J ^^.^ 

45 2-Methylnonyl. undec^^^^ ro^^- ^-^^^^^^ 

fe^run™^ rde^ -h der Oxosynthese erhaltenen 
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Carbonylverbindungen ab; vgl. dazu ^^^J^^-' °?o-293^ 
industrial Chemistry. 5th Edxt.on Vol f -J^l^ ableitenden 
vol. AlO, Seiten 284 und 285) some dxe sxch davon 
Alkoxyreste in Betracht. 

' p ist bevorzugt 6 bis 12, besonders bevorzugt 9. 

z ist bevorzugt 1 bis 4, besonders bevorzugt 2. 
,0 Als ko^nen neben -serstoff b^s^elsw^s^^^^^^^ ob^^ange-^^ 

:re::XCr^^- ^0^1^^ . — s 
bevrrzugt fir die Res te .CH.-CH.-COO(CHa) x.-CHs und 
- CH2 - CH2 - COO (CH2 ) 13 " CH3 • 

,n V. -c^-ionfiweise eine der oben genannten Ci-Ci2-Alkyl- 

Rio kann bei spiel sweise eme a _,^^__decvl, Pentadecyl. Hexa- 

gruppen oder Tridecyl. ^-^^"^^ ' ^"'^^^^^^^.t sind Dodecyl und 
decyl. Heptadecyl oder Octadecyl sem. Bevorzugt 

Hexadecy 1 . 

■ „...iae Reste R'' sind Wasserstoff . die bereits oben 
Bevorzugte einwertige Reste R si ig^he Reste der 

erwahnten Ci-C4-Alkylgruppen sowie siliciumorgani 

Formel 

25 — Si— T 

T 



m 1 -^v, r.Ac.y verschieden voneinander sein k6n 
wobei die Gruppen T gleich oder verscniea 

30 nen und Ci-Ci2-Alkyl oder Phenyl bedeuten. 

Beispiele solcher siliciumorganischer Reste sind 



35 

-Si(CH3)3. -Si(C2H5)3» 



CH3 


CH3 


CH3 


CH3 


r 


Si — 


-c — 

1 


-CH ' - 
1 


— si — 


— CH3 sowie 

1 


1 

CH3 


CH3 


CH3 


1 

CH3 


CH3 



-Si(C6Hs)3- 

40 



an M - PO'^HM und - PO3M2 werden 
Als Alkalimetalle M in den Gruppen -SO3M. PO3HM un 

bevorzugt Li. Na und K eingesetzt. 



45 
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Bevorzugte einwertige, Ober Sauerstoff Gruppen R'' sind Hydroxy und 
Ci-C4-Alkoxygruppen wie beispielsweise Methoxy, Ethoxy, Propoxy 
und t-Butoxy, aber auch die sich aus den obigen siliciumorgani- 
schen Resten ableitenden Siloxanreste. 

Bevorzugte m-wertige Reste R'' sind beispielsweise die folgenden 
Reste 



10 



NH 





C-/-(CH2)x 
k 
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Rll 



N (CH2)x N — 



0 R^2 
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N (CH2)x — N- 



H 



-> 2 



N 



C4H9 



H9C4, 



V-.N 1 

n/ ^) NH (CH2) 



/ 



/ 

CH— <CH2)x— NH — C 7 



NH 



C4H9 



H9C4 



N — Oder 




N 



^C4H9 
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Rl5. 



L 0 



•CH2 CH 



N ^0 



Rl4 J«> 
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wobei 



Rii Ci-Ci2-Alkyl Oder - (CHj) z-C00R1° 
5 Ri2 wasserstoff oder Ci-Cie-Alkyl, 

Ri3 Ci-Ci8-Alkyl, Vinyl oder Isopropenyl, 



Rl* C8-C22-Alkyl. 

10 



R15 wasserstoff oder einen organischen Rest, wie er bei der radi 
kalischen Polymerisation der Ausgangsverbindungen ublxcher- 
weise entsteht. 



15 k 0 Oder 1, 



X 



n 
20 

bedeuten • 



1 bis 12 und 
eine gerade Zahl m 



ioi- r8 bevorzugt Wasserstoff. Die 
1st R'^ einer dieser Reste, so ist R cevoj^^uy , . . „ . 034 

. Kil r. ^c^r.n dabei 1 bis 100 bedeuten, Bevorzugt 1st m 1,2,3,4 
variable m kann daoei 1 01s x , ^.^i den oligomeren 

rr v-i ,r^T^ Vi T <? 50- wobci bssonders oei aeu w-l.^.^ 

" :rr :oi:^fe: I^^t^e^ "\:"er Regel Oe^iscbe eingeset.t werden. 

Als R" komen die gleichen Reste in Betracht wie sie fur 
genannt sind. Bevorzugt steht R" fur Ci-C4-Alkyl. 

Als ko^aen neben Wasserstoff die ^^^^^^ ^J^^^^/^.^" X'''' ' 
wie sie far R" genannt worden sind. Bevorzugt steht R fur 



Wasserstoff. 



35 Als R» .c« besonders Vinyl, it«.i>t. 
propyl, 1-Propyl, t-Butyl Oder Cis-Cn-MlWlreste in 

Lie Honadecyl, Eicosyl. Uneicosyl "/"f dt si^" 
40 Dabei sind Mischungen verschiedener Reste R". die sicn 
LSnge der Kohlenstoffkette untersoheiden. bevcrzu,t. 

ni. Reste R" sind wasserstoff Oder organische Reste, wie sie bed. 
der rXuschen PolyBerisaticn der *„s,an,s,erbindun,en entste 
45 hS, a?so z.B. ein Rest, der aus de. Polymerisationainitiator 
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em anaerer derartiger Rest, wie « aem Fachmann g 

solche Keste i. .aUe der .uegangsverbindu., Styrol. 

5 bei spiel sweise sein 



10 



CeHs 

I 

C H 

I 

CH2 — R' 



CeHs 



CH2 



H 



CgHs 



H 



CH2R' 
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C6H5 



CH2 



H 



C6H5 



CH2 



H 



C6H5 



H 



CH2R' 



, usw 



20 Oder im allgemeinen Fall der Verbindungen (A) 
marradikal steht. 

„el«r icsnne. auch sUro»lverbindu.,en der romel (ir) eln,e 
setzt werden 



25 



30 



Ri6 Ri7 n 

TJ19 



•0 N 




(II') . 



R" R^' Jm' 



wobei bedeuten 

35 



.nd R" una^Mn^i, voneinander Jewells ^-^-^^^^^^^^ri^ 

rd:/r,ii::::;r,:s..u,.en Ko.ie„- 

wassers tof f r ing , 

„.-„erti,er uber Kohlenstoff, Sauersto££ Oder Stick- 

stoff gebundener Rest, 



40 

Rl8 



Rl9 

45 



„esse.sto«, C.-C.-^^^;^C.-C„« ^^^^^^^^ 

pi8 ein Ober Kohlenstoff oder SticJcstoii a p. Atom 

^is^e .oppelblnaun, an das dlese Gruppen J 

, r.^^^^rtf^r Rest Oder zusammen mit R unu ^ 
gebvmdener m' -wertiger we&v 
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oycliachen Oder heterocyclischen 3- bxs 7-,liedri«en 
Ring, 



5m' 1' 2 Oder 3. 

Tn, F.ile daB und R" zuaainmen einen fiber Kohlenstof f oder 

wertigen Rest darstellen, soli durch die Werte 1. 2 oder 3 
10 vS^len m' in^liziert werden, daB selbstverstandlich 1, 2 oder 
Idif in Formel(II') gezeigten Piperidinylringe ^ewexls uber 
eine Doppelbindung an den .'-wertigen Rest angebunden sxnd. 

Me ..swabi ..r die 
Me:—: ....e. ....^.^ u...... 

gruppen als Substituenten R" und R^' verwendet. 

Als m' -wertige Reste Ria kommen in Frage Ci-C4-Alkyl, vmd 

Als m wercige Ci-C4-Alkylresten substi- 

20 unsubstituiertes sowxe mit ^^^^f J .f c.-AJkylreste bereits wei 
tuiertes Phenyl, wobei Beispiele fur Ci ^4 AU^y^re 
ter oben angefflhrt warden. Die Anbindung dieser Reste an den 
I T^^^na kann uber Sauerstoff , eine NH- oder auch eme 
iZT-cXZ G^pt erfolgen. Im Falle der Anbindung fiber exn 

25 C-?to. soil dieses'bereits als de. Rest R- .ugeb6rig gerecbnet 
werden. 

«,liche Reste Rl= sind belsplelswelse (die Striche Kennzelchnen 
hier die freien Valenzen) : 
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^_N(r20)2 , _0— P— OR20 
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P — 0R2° 



N(R20)2 



N = C 



0 / N = C = S . 
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N = P 
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r20 N(R20)2 
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r20 0 



N 



C N(R20)2 
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N=CH 



N(R20)2 



N P=S 



r20 N(R2°)2 



r20 , N C S 
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N R20 

I 

N CH 



r20 
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40 — N 
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v,^r,t-o r19 in Frage koinmenden 
35 Die als mogliche Vertreter der Reste R in Fr g 

Cx-C,.-Alkyl und c.-Ca-Allcoxygruppen warden ^--^^ ^^^^ 
far die Reste RB exe^plarisch ^^l^^^^^^'J^^^ 71 Lc^ eine 
kannen auch zusainmen eine Gruppe bUden, ^^^f J ^ ^ ^„ 

chemische Doppelbindung Ober K°*^^«"^^°".f '','^^^'^13 Piperi 
40 die oruppen ..agende C^.to. (das ™— 

Valenzen) : 
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Weiter konnen die Reste Ris und R" mit dem diese Gruppen tragen 
den C-Atome einen 3- bis 7-gliedrigen isocyclischen oder hetero 
cyclischen Ring bilden. 
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Beispiele fur solche Ringe sind etwa 
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N-CH2 
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2^ 0 R20 
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Die Gruppen r20 bedeuten hierbei Wasserstoff . Ci-Ci2-Alkyl sowie 
unsubstituiertes CKier mit ein bis vier Ci-C4-Alkylgruppen substi- 
tuiertes Phenyl. Beispiele fur entsprechende Ci-Cx2-Alkylgruppen 
30 sowie Ci-C4-Alkylgruppen. welche als Substituenten am Phenyl rxng 
auftreten konnen, sind bereits weiter oben genannt. Die Variable 
k' kann einen Wert von 0. 1 oder 2 annehmen. 
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45 
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sind, welche sich vom 2 . 2 . 6. 6-Tetraalkylpxperidin ableiten Als 
5 bevlugte N-Oxylgruppierung wird dabei der ^.2.6 6-Tetra.et^l^ 
p!peridL-N-oxyl-Rest verwendet. Beispiele 

g^fl ebenfalls einzusetzende N-Oxyle finden sxch xn der S^rxft 
WO 69/17002. Weiter sind in dieser Schrift Bexspxele fur Synthe 
sen der den N-Oxylen zugrundeliegenden Aminoverbindungen aufge- 

10 fiihrt. 

Bevorzugte Nitroxyl verbindungen als Komponente (i) der 
erfindungsgemSBen Stoffmischungen sind auch die folgenden: 
l-Oxyl-2 ,2,6, 6-tetramethylpiperidin, 

15 l-Oxyl-2 ,2,6, 6- tetramethylpiperidin-4-ol , 
l-Oxyl-2 .2,6, 6-tetramethylpiperidin-4-on, 
l-Oxyl-2 ,2,6, 6-tetramethylpiperidin-4-yl-acetat. 
l-Oxyl-2 ,2,6, 6- tetramethylpiperidin-4-yl-2-ethylhexanoat , 
l-Oxyl-2 ,2,6, 6-tetramethylpiperidin-4-yl-stearat , 

20 i-oxyl-2,2,6.6-tetramethylpiperidin-4-yl-benzoat, 

i-Oxyl-2 ,2,6, 6- tetramethylpiperidin-4-yl- (4- tert-butyl) benzoat , 
Bis {l-oxyl-2 ,2.6, 6-tetramethylpiperidin-4-yl) -succinat , 
Bis (l-oxyl-2 .2.6. 6-tetraittethylpiperidin-4-yl ) -adxpat . 
Bis ( l-oxyl-2 ,2,6, 6-tetramethylpiperidin-4-yl) -sebacat , 

25 Bis ( l-oxyl-2 .2,6, 6-tetra.ethylpiperidin-4-yl) -^^tyl^alonat . 
Bis (l-oxyl-2 ,2,6, 6-tetramethylpiperxdxn-4-yl) "P^thalat , 
Bis ( l-oxyl-2 ,2,6, 6-tetramethylpiperidin-4-yl) -xsophthalat 
Bis (l-oxyl-2 ,2,6, 6-tetramethylpiperidin-4-yl) "^erephthalat 
Bis (l-oxyl-2 ,2,6, 6-tetramethylpiperidin-4-yl) -hexyhydrotereph 

Tn'-bIs (l-oxyl-2 ,2,6, 6- tetramethylpiperidin-4-yl) -adipinamid, 
N-(l-Oxyl-2.2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl)-caprolactam, 

N- l-oSl-2 .2,6, 6-tetramethylpiperidin-4-yl ) -dodecylsuccxnxmxd, 
2,4, 6-Tris- [N-butyl-N- ( l-oxyl-2 ,2.6.6. - tetraiuethylpxperx- 

din-4-vl] -s-triazin, ^ , . 

N!N'-BL(l-oxyl.2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl)-N,N'-bxs- 

formyl-l,6-diaminohexan, 

4 4'-Ethylenbis(l-oxyl-2,2,6,6-tetramethylpxperazxn-3-on) und 
Tris-(2,2,6,6-tetrainethyl-l-oxyl-piperidin-4-yl)phosphxt. 

Die Nitroxylverbindungen lassen sich aus den entsprechenden 
Amino- Oder Piperidinverbindungen durch Oxidation z.B raxt 
^sserstoffperoxid herstellen. Details -/^-^ 
z B in der alteren deutschen Patentanmeldung 195 101 84./ 

45 genannt. Die sekundiren Amine, welche an ^-^^'^^^l^ 

Wasserstoffatome tragen, wie Piperidinverbxndungen, und xhre 
HerstelLg sind allgemein bekannt. Da die Oxidationsreaktxonen 
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• -...r vollstandig ablaufen, korinen auch die als Ausgangs- 

verbindungen dienenden Axnino- oder ^^^^^^^^/^^^^^ in den 
teilweise oxidierte Zwischenstuf en vxe etwa Hydroxy 
erfindungsgemaeen S toff mis chungen enthalten sem. 

^ V „ -i. den erfindungsgemSBen Stof fmischungen naturlich 

Daneben koimen m den errinaung&y 

V o„K=Hhuierte Hydroxylamine zugegen sem. die sicn 
auch , ^„ eingesetzten vinylgruppenhaltigen 

dikalabf angreaktxon mt den^i g ^ ^^^^^^ Einheiten der 

verbindungen oder bereits Beispielsweise konnen 

10 eingesetzten Verbindungen gebxldet haben. Bexspieis 

dann Verbindungen vorliegen wxe 
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C CH2 C H 
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usw., wenn 
auch 



als Verbindung (la) etwa Styrol eingesetzt wird oder 



30 



35 



40 



N — 0- 



CH2R' 



C — 



C=0 



Z3 



CH2 



C=0 



Z3 



N — 0- 



CH2R 



Z* 



c=o c=o 



Z3 Z3 



Z4 CH2R' 

I I 

C CH2— C Z4 



c=o 



Z3 



C=0 



Z3 



usw 



bezeichnen Bindungen zum Rest der 



45 (die beiden Striche am N-Atom 

eSindungsgemaB einzusetzenden Nitroxylverbxndung) 
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wenn >ls vinyl,ruppenhaUl,e verbindun, et„a eln Acryla&ureaeri ■ 

vat der Formal 

5 c= CZ4 — CO Z3 

(diese verbindungen bllden ei.e Teilmenge der oben berelts au£,e- 
10 Xtln verbindungen der FcrBel lb) V^-endun, fxndet D.e Reste 
Tstehen dabai fdr baliebige, dia Poly..er.sation dar varbxn 
dungen atartende prindrradikale. 

Ma Kc«c„ante anthaltan dla beanapruchtan Stoff^schungen 

15 -indestans aina Eisenvarbindung aua dar Gruppa dar 

a) Eisancarbonyla und Carbonylferrata, 

b, .atallorganischan ^^^--f-^i'^^'^^ .varbindungan, 

tinsubstituierten und substituierten Ferrocen v«i. 

Ta^varbindungan .It Llgandan. welche ala ^-«f 
odar in Mischun, Sauarstoff, Stickstoff, Sohwatal odar 

Phosphor en thai ten, ^. j ^^^-rx 

a) Elsibaloganid- und Eiaenpsaudohaloganidvarbrndungan. 

„ untar dia Grup^e a, faXlan belapialswaisa verbindungan wia E^^^^^^ 

T i7^/rn\e Dieisennonacarbonyl/ Fe2\CO)9, ixxc-lo 

decacarbonyl . Pea (CO) 12, oder Hexaeisenocc lAgiich 
welche durchweg in wenig polaren oder unpolaren Medien loslicn 
Ilnd welter aind hier zu nennen die Car^ony^errate 

30 MaFe(CO,. MaFe.(CO)s iZ.s^eisTLr^en 
eines Alkali- oder Erdalkalimetalls stent, vorz g 
die entsprechenden Na-Verbindungen eingesetzt. 

Metallorganische Eisencarbonylverbindungen der Gruppe b) sind 
35 beispielsweise Verbindungen der Formel 

u 

l5 \ Oder 

40 /^ 



0 

20 d) 



L3 



L4 

Fe(C0)3 




45 wobei die Variablen bedeuten 



wo 98/25872 



PCT/EP97A)66S1 



26 



L5, L6 



wasserstoff , Ci-Ca-Alkyle wie Methyl. Ethyl. Propyl oder 
t- Butyl 

-(CH2)n- Oder -CO-, wobei fur die Variablen und n 
unabhangig voneinander 0,1,2 oder 3 bedeutet. 



Exemi 



plarisch seien hier genannt die Fe-Verbindungen 



10 




Fe(C0)3 



15 




CH2 



CH3 



Fe(C0)3 



Fe(C0)3 




20 H3C 




Fe{C0)3 H3C pe(cO)3 



CH3 
Fe(C0)3 



i 



CH2 

/ ^ CH2 
^ CH2 




Fe(C0)3 



25 sowie 



30 




, H3C 




(CO) 3Fe 



CH3 , H3C 




CH3 



(C0)3Fe 



CH3 



" weiter konnen aus dieser Gruppe erf indungsgemafi auch zweikernige 
Fe-Verbindiingen wie 

CH5C5Fe(CO)2]2. [(H3C)sCsFe(CO)2]2 sowie die sich 
40 de^ Ferrate M[Fe (CO) 2C5H5] M[Fe(CO) 2 (H3C) 5C5] verwendet w^^^^^^^^^ 

wobei auch hier M f.r ein Acpaivalent 

limetalls steht und bevorzugt die entsprechenden Na-Verbindungen 

Einsatz finden. 

45 zu den erfindungsgeraaB einzusetzenden Verbindungen ^er <3ruppe c) 

zahlen das Ferrocen selbst sowie die an ^'^^ .^^^^^t^^^ ^^1,. 
pentadienylringen substituierten Derivate. Weiter konnen auch dx 
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mere Ferrocenderivate eingesetzt warden. Die Verknupfung der ein- 
zelnen Ferroceneinheiten erfolgt dabei uber je ein C-Atoin des Cy- 
clopentadienylringes durch eine chemische Bindung oder eine 
Methylen-. Ethylen-, Propylen-, Butylen- oder Phenylphosphm- 
5 Brucke. 

Als Substituenten der Cyclopentadienylringe koinmen in Frage 
Ci-C4-Alkenylre8te. C7-Cio-Aroyl. Ci-C4-Alkylreste wie Methyl. 
Ethyl, n- propyl, i- Propyl, i- Propyl, n-Butyl, i- Butyl, sec. -Butyl 

10 Oder t-Butyl. Weiter konnen in diesen Substituenten exn oder zwei 
CH2- Oder CH3-Gruppen ersetzt sein durch 0, NH. NCH3 oder OH, NH^. 
Die Bindung dieser Heteroatome oder heteroatomhaltigen Fragmente 
erfolgt dabei zu C-Atomen. Es konnen weiterhin auch ein oder zwei 
CH,-Gruppen durch CO oder ein oder zwei CHa-Gruppen durch CN er- 

15 setzt sein. Daneben kdnnen auch, gegebenenf alls neben den bereits 
erwahnten Gruppen, Diphenylphosphinreste als Substituenten an den 
Cyclopentadienylringen fungieren. 

Beispiele fur erf indungsgemafi einzusetzende Ferrocenderivate sind 

20 

CH3 ^<:^^C4H9 ^:^CH=CH2 .x^^^^^^'^" 



25 Fe 




Fe 



[i] ^ [J] 




30 



35 



CH3 



CH2 N CH3 



Fe 



40 



CH3 



CH — N — CH3 



CH3 



Fe 



45 



wo 98/25872 



PCT/EP97/06651 



28 



CHO 



COCH3 



CH2-CN 



COOH 



Fe 



Fe 



Fe 



Fe 




10 



CH2 - COOH 



CO-CeHs 



15 



Fe 



Fe 





20 



25 



Fe 



Fe 



Fe 



30 



35 



CH3 



CH20H ^.-v^ 



CHO 



Fe 



Fe 



Fe 



40 



CH3 




HO-H2C 




OHC 



45 
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_ ^COOCHs ^^^P(C6H5)2 
COOK ^ ^ 



Fe 



Fe ' 




H3COOC (H6C5)2P 

HOO'^ 




10 





CH3 

CH OCH3 ^ 

CH3 



20 CH3 



25 



30 




Als verbindungen der Gruppe d) koxmen ^"-Pi^^^^^^^^^^^^^f 
f:rZ\o.,lle Oder Salze des Fe{II) /Fe(III) f ^ ^-hal ..en - 
ganden wie Sulfat, Acetat, Oxalat, Citrat, Tartrat, Lactat, Glu 
conat Oder Acetylacetonat (acac) , d.h. Verbxndungen wxe 

[Fe30(SO4)6(OH)3l5®. [Fe30 {O2CCH3) 6 (OHj) 3] . 
lFe30(04C2)6(OH2)3l=®' [Fe(C4H406) 2] Fe(C4H406) . 

Fe2(C4H406)3. Fe(C3H503)2, Fe(C6Hu07)2 . t^^^^^O^^^] ^ / 
FeC204, [Fe(C204)2]2®, Fe(acac)3. Fe(acac)2, FeCCeHgOv), 

45 Fe(C6H507) • 
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Weitere ausschlieBlich oder uberwiegend 0-haltige ^-^^^^l^ 
Fe(II) Oder Fe(III) konnen aber auch mehrfache -^^^l^^^^^^^l^, 
wie spharanden, Cryptanden Cryptaspharanden, «f "^^^^f 
ronanden oder of f enkettige Vertreter dieser Ether -^^^^^^^^^ 
5 sein. Viele Vertreter dieser Verbindungsklassen f^J^^^^^^^^^ 
Sauerstoff ■ auch noch Stickstoff- und/oder "^^^^^^^f 
Phosphor- und/oder Arsenatome. Eine Beschrexbung -^^^^^^^^^^^ 
den, welche zusammen mit Pe(II) oder Fe(III) zur Berextstellung 
der erfindungsgemafl einzusezenden Fe-Verbindungen verwendet wer 

10 den konnen, findet man in der Literatur ^ ^ ' ^ ! J'/^^^"^;. 
H K Frensdorff , "Makrocyclische Polyether und ihre Komplexe , 
Angew. Chem. 84 (1), S. 16-26, 1972; G. Gokel, 
-crown Ethers & Cryptands", Publ. by Roy. Soc. Chem., 
Black Bear Press Cambridge, England, 1991; D.J. Cram, "Praorganx- 

15 sation - von Solventien zu SphSranden" , Angew. Chem. 98, 

S 1041-1060, 1986; Phase Transfer catalysts, Merck-Schuchardt 

F^rmenschrift; G.W. Gokel, S.H. Korzeniowski . "f -^^^^^^J^'^- 
ether syntheis". Springer Verlag Berlin, «f ^^^^^3;^. 
S 55-151 1982; US-Patentschrif t 3 760 005, wobex jedoch arsen 

20 haltige Liganden nicht zur Verwendung kommen sollen. Werden Sau- 
erstofJ und/oder die anderen bereits erw^ten und gegebenenf alls 
vorliegenden Heteroatome durch eine, dieses Heteroatom enthal- 
tende, cyclische Gruppierung ersetzt, so erhalt man wextere 
Verbindungen, welche zur Herstellung erf indungsgemaB exnzu^ 

25 setzender Fe-Komplexe herangezogen werden kdnnen. Exn Bexspiel 
fur solch einen formalen tJbergang zeigt Schema 1: 



Schema 1: 



30 



35 



H3C 

H3C CH3 




.0 .u --^-P->'---J--rLu°Ur*^^^^^ 

unter Katalyse von Alkalx-, ErdalKaix oaei y ^* 
aus Aceton und Furan herstellen (Untersuchungen hxerzu sxnd 
beispielsweise durchgefuhrt worden von B.R. Bowsher, A.J. Rest, 
J. Chem. soc. Dalton, S. 1157-1161, 1981, und darin "^^^^^^ 
45 Literatur), wobei man im Falle der Verwendung von Fe- Sal zen so 
fort zu den gewunschten und erf indungsgemaB einsetzbaren Fe-Ver 
bindungen kommt. SinngemaB laBt sich die Herstellung solcher He- 
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terocyclophane- auch auf andere Carbonyl- und Heterocyclus-Koit^o- 
nenten ausweiten imd damit ein Zugang zu weiteren einsetzbaren 
Fe-Komplexen schaf fen. Der Fachmann wird dabei erwarten, dafi m 
Falle ungesattigter Heterocyclen eine koordinative Anbmdung an 
5 das Fe-Atom nicht nur uber das Heteroatom sondem auch oder sogar 
aberwiegend uber die Jt-Systeme erfolgt. 

Weiter kdnnen verwendet werden Komplexe mit N-haltigen Chelat-Li- 
ganden wie Ethylendiaiiiin(en) . 1. lO-Phenanthrolin(phen) , 
10 1,8-Naphthpyridin(napy), 2.2' -Bipyridin (pipy) und Di- 

benzo[b.i]-l,4,8,ll-tetraaza-{14)annulen (taa) . d.h. Verbindungen 



wie 



15 



lFe(en)(H20)4]2®/3®, [Fe{en) 2 (H2O) 21 2®/3® , 
tFe(en)3]2®/3®, [Fe(phen)3]2®/3©. tFe{napy)4l20/3", 
[Fe (bipy) 4] 2®/3© und 



20 




(Fe(taa) ) , 



25 

aber auch Komplexe des Eisens mit verschiedenen, substituierten 
Porphyrinliganden. wie sie aus der Literatur bekannt sind 
(beispielsweise B. Mennier. Chem. Rev., Vol 92 (8), S. 1411-1456. 

30 1992). Andere N-haltige Liganden sind das Phthalocyanm und 

Derivate davon. Die Fe-Komplexe lassen sich leicht ausgehend von 
Fe-Verbindungen, wie Fe(C0)5. und unsubstituiertem oder substi- 
tuiertem o-Phthalsauredinitril oder benzannelierten Dinitrilen 
herstellen (zur Herstellung s. z.B. E.G. Makoni et al., anorg. 

35 Chem. i, S. 424. 1967) : 



40 



45 




Analog erhSlt man die benzanellierten Fe-Komplexe: 



15 



20 



25 




30 

abhinig voneinander bedeuten ' ' 

qn.NH (Ci-Ci2-Alkyl), S02N(Ci-Ci2-Alkyl)2. C0NH2, 

n r -Alkvl Ci-Ci2-Alkoxy Oder Ci-Ci2-Alkylthio. eevor y 
Ci-Ci2-AlKyi, t-1 v-12 jr no-iar.i«»le fur Ci-Ci2-Reste vmr- 

«^r,<q PI nnd Br. Entsprechende Beispieie lut v-i 
gene smd CI und bx. e „«4 v^re N- sowie N,0-haltige Li- 

DE-A 4 416 438 zu entnehmen* 

45 (EDTA) Oder Nitrilotrxessigsaure (OTA) . erge« 
wie 
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10 



[Fe{EDTA) (H20)]®/2Q, [Fe (NTA) (H2O) 2I bzw. [Fe (NTA) (H2O) 2]®' 

mit 8-Hydroxychinolin(chin) Oder 5-Methyl-8-hydroxychinolin (H3C- 
chin) Verbindungeri wie 

[Fe(chin)3]/[Fe(chin)3]2® bzw. 
tFe{H3C-chin) 3] / [Fe (HsC-chin) 3] 2®, 

welche sich ebenfalls verwenden lasaen. 

Pe-Komplexe mit Azof arbs toff en sind in den Schrif ten US 5 376 151 
sowie DE-A 19 546 600 aufgefuhrt. 



Auch seiche eisenhaltigen Farbstoffe lassen sich erf indungsgemaB 
15 einsetzen, 

Weitere erf indungsgemas einzusetzende Fe-Verbindungen mit N.O- 
haltigen Chelatliganden besitzen die folgenden Formeln 



20 



25 



30 




0/© 




0/© 
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10 




4 



0/© 



15 wobei die Reste die bereits weiter oben angegebene Bedeutung 
haben Die Reste l8 bedeuten unabhangig voneinander Wasserstof£, 
cyano, Ci-Ca2-Alkyl. Ci-Cu-Alkoxy oder Halogen, wobei CI und Br 
bevorzugt sind. Die aromatischen oder heteroaromatischen Rmge A, 
B C D und E konnen zudem benzanelliert sein, wobei sich die De- 

20 weils vorhandenen Reste der dann benzanellierten Ringe A. B, C 
auf die verbleibenden sechs Positionen verteilen. "0/©" 
beispielsweise gibt, je nachdem ob Fe(II) oder Fe(III) im Komplex 
vorhanden ist, die Gesamtladung an (also 0 bei Vorliegen von 
Fe(II), +1 ("®") bei Vorliegen von Fe(III)). 

25 

Beispiele solcher Fe-Verbindungen smd 



30 



35 



40 




SO2NH2 



0/® 




0/® 



45 
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10 




35 



0/0 




15 



20 



25 




0/© 



n-Hvdroxyaldehyden mit emem aliphatiscnen 
heteroaromatischen a Hyoroxyaxa y Anschliefiend erfolgt 

i.- nHamtn Oder Mehrfachamin. Anscnxienc" 
Oder aromatischen Diamin oaer « , wafiriger Ldsung. 

35 die umsetzung der Liganden mit einem Fe Salz m wa 

^aere verwendbare Pe-Verbindungen .it S-haltigen Uganden sind 
etwa 



40 




0 /2© 



45 
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Oder [Fe4S4(SR)4l^®/^. aber auch Komplexe 

Dithiocarbonaten R2NCS2© wie etwa [FeCS^CNRa) 3]° ^^=^^^' ^^Hs) - 

Weiter lassen sich auch Verbindungen der Gruppe e) einsetzen. 
5 Bevorzugt werden bei den Fe-Halogeniden die Fe(Il) - und 
FedlD-Salze von CI und Br. sowie die Komplexverbmdungen 
FeXd®/2e (x=Cl.Br) eingesetzt. Zu den erf indungsgemao exnzu- 
setzenden Fe-Pseudohalogenid- Verbindungen zShlen beispielsweise 
[Fe(CN)63 3®/[Fe(CN)6]*® aowie Thiocyanatkomplexe der Reihe 
10 [Fe(SCN)3-x(H20)3+x]'® (x = 0,1,2). 

MS Gegenionen aller aufgefuhrten negativ geladenen Komplexionen 
finden bevorzugt Na®, K® und Aimaoniumionen NH4® sowie 
N(CH3)4®, bei den Hexacyanof erraten aber neben K® auch Fe^o xm 
15 Fane des [Fe(CN)e]3® und Fe3® im Falle des [FeCCNe)]^ Exnsatz. 

Bei den aufgefuhrten positiv geladenen Komplexionen werden bevor - 
!uit als Gegenionen CI®, Br®, I®, S04^, H3CCO2®, CrO^^, BF4O so- 
wie B(C6H5)4® eingesetzt. 

20 

Natvirlich konnen synthesebedingt aber auch unter den speziellen 
Bedingungen. denen die erf indungsgemSfien Stof fmischungen unter- 
liegen, Mischungen von Eisenverbindungen vorliegen, m welchen 
die Fe-Zentren unterschiedliche oxidations stuf en aufweisen. 

Es sei weiter angemerkt, daB sich durch Reaktion mit den in den 
erf indungsgemaflen stof fmischungen vorhandenen Komponenten die 
eingesetzten Eisenverbindungen von den eigentlich wirksamen un- 
terscheiden konnen. Ala hauptsSchliche Reaktionspartner fur die 

30 eingesetzten Eisenverbindungen kommen dabei die vinylgruppen- 
haltigen Verbindungen (A) in Frage, welche noch mit aromatischen 
Oder heteroaromatischen Gruppierungen substituiert sem konnen 
Gerade solche Gruppierungen bilden oft relativ stabile ^-Komplexe 
mit Fe-Zentren (vgl. auch die erf indungsgemafi einzusetzenden 

35 metallorganischen Fe -Verbindungen) . 

Zur Aktivierung der Fe- Verbindungen kann eine ^orbehandlung mit 
peroxogruppenhaltigen Substanzen erfolgen. Als solche kommen z.B. 
II Fra^e h'o. Carosche Sdure und Peroxodischwefelsaure sowie 

40 deren Mono- oder Disalze mit Natrium oder Kalium. weiterhin auch 
organische Persauren, wie BenzoepersSure oder substituierte Ben- 
zoepersaure aber auch Peroxoverbindungen, wie tert. -Butylperoxid. 
Die Aktivierung erfolgt bevorzugt in Gegenwart des zur Herstei- 
lung der gewunschten Nitroxylverbindung einzusetzenden Ausgangs- 

45 materials. Falls gewiinscht, konnen zusitzlich noch Nitro- 

verbindungen (C) und/oder Costabilisatoren (D) zugegen ^ein sowie 
Ldsungs- und/oder Suspendierungsmittel, deren chemische Identitat 
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sowie Menge man gegebenenf alls'^durch einige Vorversuche ermitteln 
muB Oder die dem FaGhmann bekannt sind. 

Eine weitere Aktivierung der Fe-Verbindungen. 

5 diese nur in geringem MaBe in den i"'^"^^^^^^^^ ^. 
.ischungen 16slich sind. besteht in deren Fexnmahlung^ ^^H^T.- 
nung, welche mit den ublichen Aggregaten erfolgt, 1^^^/;^^^°°^^ 
nen Oder feuchten Zustand. gegebenenf alls an der erfxndungs- 
^en^Ben Stof fmischung erfolgen. Gewunschtenf alls lassen sxch^er 

10 Lh gangige Dispergiermittel einsetzen Oder bexmxschen^ Neben 
den oben genannten peroxogruppenhaltigen Substanzen ^ann ^"'^^ 
sLrstoff , z.B. Luftsauerstoff , als alleiniger oder auch zusatz- 
Ucher Ltlvator dienen. Dies wird bewerkstelligt durch Mahlung 
an Luf t Oder unter einer definiert eingestellten Mischung aus 

15 sauerstoff (Luft) und einem Inertgas, wie etwa Stickstoft. 

Fur Eisenverbindungen, welche in den Stoffmiachungen schwer los- 
lich sind, kann eine weitere Aktivierung darin bestehen sxe^ 
geeigneten L6sungsmitteln unter An- oder Abwesenhext der genann^ 

20 ten Aktivatoren wie peroxogruppenhaltigen Substanzen oder Sauer 
sTofTluf- Oder auch nur anzulosen und durch geeignete MaBnahmen 
wieder auszufdllen. Seiche MaBnahiaen ^"^J^^^,. 
- eventuell auch abhSngig vom verwendeten Losungsmittel Verdun 
nung mit einer Flussigkeit, in welcher die ^^-''--'^'^^'^1^ ° .,^ 

25 l^h ist, Neutralisation mit einer Saure oder Lauge. Abkuhlen der 
Ldsung, Gefriertrocknung oder Spruhtrocknung . 

im Falle des Fe-Phthalocyanins oder des Fe-Tetraazaannulens las- 
sen sich beispielsweise durch Behandlung mit Oleum ^ulfonsaure- 

30 derivate herstellen, welche zum Teil gel6st <><^-. ^^^^f^^^^^^^^f 
vorliegen und durch Verdunnung mit Wasser ausgefallt werden. Dxe 
so erhaltenen, f einteiligen Suspensionen konnen dann, ^egebenen- 
falls nach (partieller) Neutralisation, mit oben ^^nannten Sub- 
stanzen weiter aktiviert werden. wobei auch hier wxeder ^xe fur 

35 die Herstellung der Nitroxylverbindungen einzusetzenden Ausgangs 
verbindungen zugegen sein konnen. 

Als zusatzliche Komponente (C) k6nnen die ^eanspruchten Stof f - 
mischungen mindestens eine aromatische Nitroverbxndung der For 
40 mel (III) enthalten 



(III) , 

45 R23' 
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worin 

r^r'iio^rc^rso, so.„ so^h 

5 

bedeuten, 

r25 eine Nitrogruppe ist. und aer aiu 
10 benzoanelliert sein kann. 

4-methylphenol, 4-„i„itrochlorbenzol, 2,4-Dinltro- 

15 2 , 4-Dlnitro-6-.ethylphenol , ^ ■ °^"""=!cy^o.2.„itr<>phenol caer 

phenol, ^.^-"■'"■ir'-f Te^Su,; IrL ar».tischa Nitro- 
3-Ioa-4-cyano-5-nitrophenol. 2-Mitro-4-methyl- 

verblnaungen, wie a.^-""""" '^f •4-Dln tro-6-Bathyl- 

waiter .ann aie sto.f^schun, JJ^, i:r:rr"e.- 

«l„„.er.inajn, -^^^^^ — , 

25 rere Costabilxsatoren iu< ^v^„nne Hvdrochinone und 

deren Ether. Phenole rmd deren Ether, Hydroxyiam 
diamine, enthalten. 

...... ».>«u...™ «"» — 

^ -KoietT^ielsweise die folgenden: 
Hvdrochinone, beispieisweise , 7 6-Di-tert- 

35 4-tart-Butylbrenzcatechin, «J~^°^!2!t;«lbutyl-4-hyaro>.y- 
.„tyl-4-.athylphancl n-0«a ecy^^^^^^^^ 

phenyl) -prcp.onat ^- , 4 , 6-tri=- (3 , 5-ai-tert-butyl-4- 

phenyl) -butan. 1,3,5 ''""'^'^^1^ ' 5.ai.tert-butyl-4-hyaroxy 
hyaroxyben.yl)-benzol, 1.3.5^K^s (3 

40 benzyl) -iaooyanurat. 1,3,5 1X18 10 i , ...jij.ia.e-ainiethyl- 

Phenyl, -7^^ y" -at' ;:arrentaeryt.rit- 

«Mr::SrrrbL;i-4-hyaro=cy-phenyl, -propionat, .e.n. 

wn- ^.rnna der erf indungsgemaBen stof fmischungen enthal- 
45 zur Stabxlxsxerung der er^n ^ ^ gegebenenf alls xn 

ten diese exne wxrksame Menge a gegebenenf alls 

Mischung mit Nitroverbindungen (C) und/oder gegec 
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costabilisatoren (D) . was im ame:.einen 0.0002 bis 5 Oew._%, 

nenf alls (0) und/oder (D) , jewells berogen auf die Gesamtmen,e 

der Stoffmischung bedeutet. 

' unter inertan Bedingungen, wie z.B. unter stlckstoffaMosphare 

L vo«eilha£t. Ml,chu.,en der er£indu.,s,e»Seen Mischun, (B) 
:::: ^...s.^ .ine. Hi«ova.blnaun, ^ * "I^rS. ;e.. 

reits aeeignete Sxibstanzen genannt - als Komponence vu, 
10 el .Signets VerMltnis von Kischung (B) ^^ J^^TTeTcZ 

ist dabei von den individuellen Randbedingungen 
xnischen Natur der stabilisierenden 

beispielsweise wihrend einer '^'estillation exnzuhaltend^ 
Temperaturbereiche (u.a. wichtig im Hinblick auf dxe ^^^^^^^^^^^ 

£6rmiger und flfissiger Phase) Oder auch des f ^^^j^^^^^'^f 
halts im verwendeten Aggregat abhangig. Dem ^^^^^^^J^^^/" 
^r.ny. moalich unter Berucksichtigung der jeweiUgen Umstande 
^rtter™uchen ein optimiertes Verhiltnis dieser Komponen- 

20 ten zu ermitteln. 

Oblicberveise 1st elne Variation des Oehalts an Kc««ne«e» (B) 

„„fl Id im Berelch von 0,05 Gew.-% bis 96.0 aew.-% bzw. 

^ 0 L * 0.05 Gew.-., jeweils bezogen auf die Gesamtaenge 

25 an (B) und (C) anzunehmen. 

Da Nitroxylverbindung meist relativ teuer sind, wird ^ ^J^Jl' 
ben derS Anteil in der Kegel Iclein zu ^^^^-^ ™f ,^,f 
:nan daher Komponente (B) in eine. i^nteil von °'^^ew^^*_^- 
30 4,5 Gew.-%, Kon^onente (C) in einem Ante.l von 95,5 Gew % bxs 
99.95 Gew.-% bezogen auf die Gesamtiaenge von (B und (C) exn. 
Lorzugt ist ein Gehalt an (B) bzw. (O von 0,1 Gew.-% bxs 
4,0 Gew.-% bzw. 99.9 Gew.-% bis 96.0 Gew.-%. 

35 Die costabilisatoren (D) werden gegebenenf alls in ^ 
der Gesan^tmischung aus den Komponenten (B) . gegebenenf alls (C) 
sowie (D) von 0.01 bis 20 Gew.-% eingesetzt. 

Sind die zu stabilisierenden Verbindungen (A) einer ^tmosphare 
40 !usaesitzt welche noch Anteile an (Rest-) Sauers toff besxtzt, so 
1- t h ^e^ Anteil an Mtroverbindungen -^-^-^ 
Zn auf deren Binsatz ganzlich verzichten ^"^^^ ^ ^^.f 
auf die Sicherheit bei der Handhabung solcher ^'^'1)^^12Z I^^, 
auch unter dem Aspekt der Reduzierung moglicher ^^^'^^^^^''''l^'^l^, 
45 wlrku^en auf die Umwelt ist dies wunschenswert. So -exgen Nxtro 
^^iverb'dungen alleine. aber in noch starker^ MaBe erfxndungs- 
^afie, eisenhaltige Mischungen (B) ohne Zugabe von Nxtro- 



PCT/EP97/06651 

WO 98/25872 

... n bei sauerstoffgehalten von einigen 10 bis einigen 

10 000 ppm, wxe sie u.a. in gtabilisierungswir 
tionskolonnen vorgefunden warden, ^f^J^^^^^^^. .^g^ Polymeri 
kung auf verbindung (A) gegen unerwunschte vorzeitig 



5 sation. 



.sndlich k6nnen die erf indungsgemafien Mischungen (B) 
Selbstverstandlich konnen a m.^^^vvI- und Eisenverbindungen 

auch Mischungen von verschiedenen Nitroxyl und 

en thai ten. 

1° * 11= -ir, Mischung mit Nitroverbindun- 

Mischung (B) - ^^^^^^^^^^^"'^ '^''t 'biUs!toren (D) - l^&t sich 
gen (C) und/oder ^-^-^--^^i^%'°:'f ^^^^oder wahrend der 
L vinylgruppenhaltigen ^^^^f IJ^f^ J^'^g^'pLsion oder als 

TA^«4--i n«t-ion in Substanz, axs siusyeAio-*-^ 
Belni^^ Oder ,,i^eten Losm,gs,nittels Oder 

15 Msm., """■^/'^^^ru Xer wiSsaman Menge zugeben, um sine 
Lasungsmlttelgemisches m speziellen Fall 

™r..iti,e polymerisation - -'^f "^^^^^.^ ,i, und .ii> der 
kann es auch erforderlioh J°^^^^^bi„aunaen (C) und/oder 

Mischun, (B) , "Zt^ CoftaMufatoren (D) . ,etrennt 

20 einen oder -ehrere ^'/^^nnfe, "h edlichen Stellen .u.u- 
und dann bevorzugt an raumiicn untex 



setzen. 



.f,^r•fl,.rlich sein, Teilmischungen wie gegebenen- 
Weiter kann es erforderlich sein, Nitroverbindungen 

25 falls etwa eine Mischung aus ^-^-!:^^^Jj^3t^iUsatoren (D) 
(C) und/oder gegebenenf alls mxt ^^^^f ^f.^^rseits getrennt 
vennischt ei-seits sowie K^^^^^^^ ^^^^^^^ 
und dann vorzugsweise an raumlich unc wahlen, wenn es 

,u,e.en. oieae -r,— - ^^^^^^ „elc.e in 

30 sich Z^:Z,scy.^^ ^c. in den „««end der 

den zu stabilisierenaexi ,«„,o«rifaf en Medien jedoch 

Herstellung der Nitroxylverbindungen verwendeten Medx 

schlecht Oder gar nicht loslich sind. 
3. suspension oder — ^L'Sfrt^^- -^i^^^^^^ 

f4iuLi:Lrrfnrr.Len ... ^^i^- 

ser hergestellt. «eiterhin "^-^"^/"'B'tanol gegebe- 

„ie Methanol. .^"-"^^//^ e xllcohile oder deren 

40 nenfalla "^/^^.Z: X^^^.u^sweise i. Falle der entspre- 
Mischungen mit Wasser wetu ,i wiacrvlsaure verwendet. 

chenden Ester der Acrylsaure sowxe Alky 1 aery Isaur 

,1. susnendier- oder Losungsmittel auch. gegebenen 
Weiter k6nnen als ^uspendxer ^^^^^^ ^.^ beispiels 

45 fans in f ^^^^^^ ^^thylpropylketon, Methylbutyl.e 

Zr^^^^^ PropylenglyKol sowie deren AlkyLono- 
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. ^- ^h.r oligomere ode/polymere Ethylenglykole (Polyethy- 

Oder -diether/ oixgumcx^ ^ j n^^^ixrVnle) sowie 

Lttel auch die eingesetzten Verbindungen (A) oder deren 
Mischungen verwendet werden. 

,0 weiter Ussen sic. auc. -^^^^'■^^^^^^^^ZZ.TZ TefL 

o«n Vvf»i snielsweise sogenannces uieu"-'- » 
einsetzen. Soil beispiexswc ^ cch welches uber- 

r djr =r:.i:;r:= i:s.e.a!e.n,s..e. 

eingesetzt werden. 

^ Mischun, -it -"--f^^^-^n ^-L: als Suspension 
" TdrLis^r^Ten il rr^-Un., der vor.ei.i,en Pciy-eri- 
fa o^vrvorL^sweise radicalise. PO^^J^^'jf-ttsierende 
verbindungen verwendet werden und "^^^ "^'"^^^^^'."ii ,eder 
„ir.un, in eine. .reiten ^'J ^^run^ ebenso bei 

25 abUchen "^ertemperatur von 50 bis 5 pestilla- 

erhohten Teroeraturen, wie sie """P^^tTvirbindungen angewendet 
tion Oder Eeinigun, -^^Igruppenhaltigen verMndunge^^^ 

werden. Auch der Druclcbereicb des auch 
unkritisch. Die stabillsatoren wrrken bei NormaldrucK 
30 bei vermindertem oder erhdhtem Druok. 

weiter kann die erf ind„n,sge»..e "^-^^X^r'SftSuisa" 

ror"lira»~r^Cuatra:ts^ -teriaiien 
toren (D) , aligemem ■,.^^^^r^ ^inaesetzt werden. 

^. ^^u&AinonA& Wirkung von Radikalen eingeset^i- 
35 gegen die schadxgende wirKung beispielsweise Kunst- 

Unter organischen Materxalien sind d^J^J'^^J verstehen. Fer- 
stoffe wie Polyacrylate Polyole xne PVC usw^ - 

ner sind dies Bindemittel. wie sie ^•^:^^^°"'°^g3^^^^3trichmit- 
oder AuBenanstrichxaitteln <«°^-~^^t6le "d S^erstoffe. 

T::. Sonnens~.te~^^ 
« -e etwa .i..ove.bindungen <C, nicbt in 

— raS z:^^ -tti^^^ — - 
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'omulierun,en vertrauter Pactaann bewsrkstelUgen Icann. 



Beispiele 

5 



I . Eingesetzte Nitroxylverbindungen : 
a) N,N'-Bis(l-oxyl-2,2.6.6-tetraBethylpiperidin-4-yl)-N,N'-bis 
f ormyl -1,6- diaminohexan 



10 



15 



20 



25 



30 



35 




Une Msun, von 337,5 , (0,75 mol) -Bis- U,2,6,6-tetraMe- 
tSlpwL-4-yll ■»,»■ -bis-£o-yl-1.6-dla^noh»^ una 

00 LVthanol «rde »lt 0.15 « f^^JL^ ™L 

fiOO ml einer 30 %igen H202-Losung (5,87 mol) innern 

810C und hielt den Ansatz bei dieser Temperatur weice 
e\, wobei der pH-Wert von 7,8 durch ^-^<>f^^^^^^Ze.^ 
50 iigen KOH-Losung konstant gehalten wurde. ^^f^^f^^ 

lL\.r nH-Wert durch Zugabe von KOH-Losung auf 9,0 exnge 
wurde der pH were auiw y aiesem pH-Wert 

stent. Nachdem der Ansatz fur wextere 2 ^ bex die P 
belassen worden war. destillierte man das Methanol ab, woD 
aal PrSulct ausfiel. Es wurde nit Wasser nachgewaschen und 
getrocknet , 

^^fi /q^»ct e>rlialtene Prodiikt (ini 
Charakterisierungen zexgen, dafl das jj^^ ^^..^^^yi^^rbin- 
folgenden F genannt) zu etwa 60 Mol.-% die Dmitro y 
dvmg obiger Formel enthalt. 



40 
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b) Bis 
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( 1 - oxy ) - 2 , 2 , 6 , 6 - tetrame thylpiper idin - 4 - yl ) - sebacat 



10 



15 



20 




(CH2)8 




C) 



Die Nitroxylverbindung wurde entsprechend der Schrif t 
US 4 665 185 ("Example 7", erster Teil der dort beschriebenen 
Synthese des entsprechenden Hydroxy lamins) unter Einsatz der 
zugrundeliegenden Aminverbindung und Verwendung von Mo (CO) e 
und Tertiarbutylhydroperoxid im Methylenchlorid als Losungs- 
mittel hergestellt und durch Umkristallisation aus einem 
Ethanol/Wasser-Gemisch in etwa 90%iger Ausbeute erhalten (im 
folgenden wird diese Nitroxylverbindung TEMPO- S genannt) . 

l-Oxyl-2,2, 6, 6- tetramethyl-4-hydroxy-piperidin 



25 




30 



Bei dieser Verbindung (im folgenden H-TEMPO genannt) handelt 
es sich urn ein konmerziell verfugbares Produkt (Fa. HULS) . 

d) 1 - Oxyl -2,2.6.6- tetramethyl - 4 ( trimethylsilyloxy) -piper idin 



35 



40 




Si(CH3)3 



45 



34 2 (0,2 mol) H-TEMPO und 64,4 g (0,4 mol) Hexamethyl- 
disilazan wurden 4 h bei 126oc geruhrt. Die Reaktionsmischung 
vmrde im Vakuum eingeengt. Der resultierende Riickstand wurde 
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im Methylenchlorid auf genommen, im Vakuum eingeengt und im 
Hochvakuum getrocknet. Die Ausbeute betrug 98.9 %. im folgen- 
den wird die Nitroxylverbindung TMS -TEMPO genannt. 

5 II. Herstellung der Stabilisatoren 
Herstellung von Stabilisator 1 

Eine Losung von 337,5 g (0,75 .ol) "^^^ ^^'^'^'^/f '"^'f 

10 piperidin-4-yl]-N,N'-bis-fomyl-l,6-diaminohexan ^^J^^^^ 

thanol wurde mit 0,15 g MgS04 versetzt. Bei 6700 warden 600 ml 
einer 30 %igen HaO^-Losung (5,87 mol) innerhalb von ^ 
tropft. Anschliefiend erhohte man die Temperatur auf 81oc und hielt 
den Ansatz bei dieser Temperatur fur weitere 6 h, wobei der pH- 

15 Wert von 7.8 durch Zudosierung einer 50 %igen K0H-L6sung konstant 
gehalten vmrde. Anschliefiend wurde der pH-Wert durchZugabe von 
KOH-Losung auf 9.0 eingestellt. Nachdem der Ansatz fur weitere 
2 h bei diesem pH-Wert belassen worden war. gab man 0,3 g £ein- 
pulverisiertes Eisen-dibenzo[b, i] -1,4 , 8. 11- tetraaza- (14) annulen 

20 in 50 ml Methanol gelost langsam zu und destilHerte nach 2 h das 
Methanol ab, wobei das Produkt ausfiel. Es wurde mit Wasser nach- 
gewaschen und getrocknet (Stabilisator 1) . 

Da die zugegebene Eisenverbindung unter den angefuhrten Herstell- 
25 bedingungen unl6slich ist. findet sie sich quantitativ xn 

Mischung mit der entstandenen Nitoxylverbindung .^^^J^. 
senverbindung wirkt katalytisch auf die Zersetzung von uberschus- 
sigem HjO, und wird dabei in situ aktiviert. Unter der Annahme, 
daHach der Umsetzung ca. 60 Mol-% der Dinitroxylverbindung und 
30 ca 40 % des nicht vollstSndig oxidierten Ausgangmaterxals vor- 
liegen und daB weiterhin eine nahezu quantitative Isolierung dxe- 
ser Verbindungen erfolgt ist. ergibt sich eine Mischung aus 
99,92 Gew.-% der Oxidationsprodukte und 0.08 Gew.-% des in situ 
oxidierten Fe(taa) . 



35 



Herstellung von Stabilisator 2 

ES wurde eine Mischung aus 99,2 Gew. -% TEMPO-S und 0,8 Gew.-% 
feinpulverisiertem Fe(taa) hergestellt (Stabilisator 2). 

40 

Herstellung von Stabilisator 3 

a) 1 g Eisen-dibenzo[b,i]-1.4,8,ll-tetraaza-(14)annulen 

(Fe(taa)) wurde in 50 ml Methanol suspendiert und unter Ruck- 
45 flufi 10 ml 30%iges H2O2 langsam zugetropft. Als der Ansatz 

frei von Peroxid war, wurden 40 ml Wasser zugegeben. Der 
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,eststof£ word. *,e.au,t una bei SO^ u„d eine„ Drue, von 
35 mbar getrocknet. 

00 o rp.w -% TEMPO-S und 0,8 Gew.-% 
b) Es wurde eine Mischung aus 99.2 ^ew . % TEM ^^^^^^ 3^ . 

5 des gemafl a) oxidierten Fe(taa) hergestellt 

Herstellung der stabilisatoren 4 und 5 

. V « 2 Gew -% der Nitroxylverbindung und 

ES vmrde eine Mischung aus 99,2 Gew. ^ 
10 0,8 Gew.-% der Eisenverbindung hergestellt. 



15 



Nitroxylverbindung 
H - TEMPO 
TMS - TEMPO 



Ei s enverb indung 
Qxidier tes Fe(taa) g'^afl 3a) 
oxidiertes Fe(taa) gem&B 3a) 



Herstellung der stabilisatoren 6 und 7 

.us F und 2.4-Dinitro-6-sec-butylphenol (DNBP) wurden nachfol 
2° gende Mischungen her s tell t: 



25 




30 



35 



40 



45 
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III. Mischungen: 

Stationare Messungen an den stof fmischungen 



10 



500 g der in Tabelle 1 aufgefihrten Stof fmischungen aus 
Styrol (Verbindung (A)) -d den verschiedenen StabUxsatoren 
warden in einem Reaktionsgef unter Stickstoff und Normal 
druck auf die in Tabelle 1 angefuhrte Temperatur T erhxtzt. 
in diese temperierte Stof fmischung warden 250 g pro Stunde 
einer identischen Stof fmischung kontinuierlich zudosiert and 
die gleiche Menge kontinuierlich entnommen. Im AuslaB wurde 
der Gleichgewichtspolymergehalt im stationaren Zustand games 



sen. 
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20 



25 



30 



35 



40 



45 
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Patentanspruche 

1. stoffmischungen enthaltend 

5 

(A) vinylgruppenhal tige Verbindungen , 

(B) eine wirksame Menge einer, die vorzeitige Polymerisation 
der vinylgruppenhal tigen Verbindungen inhibierende 

10 Mischung, enthaltend 

(i) mindestens eine N-Oxyl-Verbindung eines sekundaren 
Amins, welches keine Wasserstof f atome an den 
a-C-Atomen tragt, sowie 

15 

(ii) mindestens eine Eisenverbindung, 

(C) gegebenenfalls Nitroverbindungen, sowie 
20 (D) gegebenenfalls Costabilisatoren. 

2 Stoffmischungen nach Anspruch 1, enthaltend 99,9999 bis 

95 Gew.-% der Komponente (i) und 1 ppm bis 5 Gew.-% der Kom- 
ponente (ii) , jeweils bezogen auf die Gesamtmischung (B) . 

25 

3. Stoffmischungen nach Anspruch 1, enthaltend 99,999 bis 

97 Gew. -% der Komponente (i) und 10 ppm bis 3 Gew. -% der Kom 
ponente (ii) . jeweils bezogen auf die Gesamtmischung (B) . 

30 4. Stoffmischungen nach den Ansprvichen 1 bis 3, welche als 

vinylgruppenhal tige Verbindungen (A) Verbindungen der For- 

mel (la) 

Rl^ ^ R2 

35 ^^^C 

R3 R* 



40 



enthalten und worin bedeuten: 



r1,r2,r3 und R* unabhangig voneinander jeweils Wasserstof f, 
Ci-Cs-Alkyl, C2-C6-Alkenyl, unsubstituierte Oder sub- 
stituierte aromatische oder heteroaromatische Reste 
Oder Halogen, 



45 
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mit der Bedingung, daB nicht mehr als zwei dieser Reste 
zugleich unsubstituierte oder substituierte aromatische 
Oder heteroaromatische Reste sind, oder Ri und R^ oder R und 
r4 bilden zusammen eine ges&ttigte oder ungesattigte C3-, C4-, 
5 C5- Oder C6-Alkylenbrucke, in der bis zu zwei nicht benach- 

barte C-Atome durch N. NH, N(Ci-C4-Alkyl) , NCCg-Cio-Aryl) oder 
Sauerstoff ersetzt sein konnen. 

5 stoffinischungen nach den Ansprfichen 1 bis 3, welche als 
10 * vinylgruppenhaltige Verbindungen (A) Verbindungen der Formel 

(lb) 



CH2= CZ4 Q (lb) 



15 



20 



enthalten, wobei 

Q eine chemische Einf achbindung, Sauerstoff oder eine 
Gruppe -NZ2-, 

O 

Zi II Oder -Z^. 
-C-Z3 

Z2 wasserstoff , Cx-C4-Alkyl oder gemeinsaio mit z3 eine 
25 gesattigte oder ungesattigte C3-, C4- oder Cj-Alkylen- 

briicke, in der bis zu zwei nicht benachbarte C-Atome 
durch N. NH, N(Ci-C4-Alkyl). N(C6-Cio-Aryl) oder Sauer- 
stoff ersetzt sein kdnnen, 

3° Z3 wasserstoff. Hydroxy, Cyano, Ci-Cg-Alkoxy, Ci-Cs-Alkyl 

Oder einen Rest, der zusammen mit z2 eine gesattigte oder 
ungesattigte C3-, C4- oder Cs-Alkylenbrucke, oder Ri und 
r2 Oder R^ und R* bilden zusanunen eine gesattigte oder 
ungesattigte C3-. C4-, C5- oder Cg-Alkylenbrucke, in der 

35 jjig 2u 2wei nicht benachbarte C-Atome durch N, NH. 

N(Ci-C4-Alkyl). N(C6-Cio-Aryl) oder Sauerstoff ersetzt 
sein konnen, und 



40 



Wasserstoff, Ci-C4-A13cyli 



bedeuten. 
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6. Stoffffiischungen nach den Anspruchen 1 bis 5, welche als 
Komponente (i) mindestens eine Verbindung der Formel (II) 




(II) 



10 



15 



20 



25 



aufweisen, worin 

r5 und r6 unabhangig voneinander jeweils Ci-C4-Alkyl, Phenyl 
Oder gemeinsam mit dem C-Atom, an das sie gebunden sind, 
einen 5- oder 6-gliedrigen gesattigten Kohlenwasserstof f ■ 
ring , 

r7 wasserstoff. Hydroxy, Amino, SO3H, SO3M, PO3H2, PO3HM, 
PO3M2, siliciumorganische Reste oder einen m-wertigen 
Ober Sauerstoff oder Stickstoff gebundenen organischen 
Oder silicitunorganischen Rest, wobei M fur ein Alkalime- 
tall steht, 

r8 Wasserstoff. Ci-Cu-Alkyl oder zusammen mit Sauerstoff 
Oder zusammen mit R^ und dem C-Atom, an das sie gebunden 
sind, folgende Rings trukturen 



30 



Rio 



RlO 



C — N — 



H2C (CH2)p 



< 



CH2 



oder <^ 



N — R9 



Rio 
(CH2)k 

RlO 



35 



40 



wobei fur die Falle, in denen mit r8 einen gemeinsamen Rest 
bildet, m = 1 ist, 

r9 wasserstoff, Ca-Ci2-Alkyl oder - (CH2)z-COORio, 
RlO gleiches oder verschiedenes Ci-Cis-Alkyl, 



0 Oder 1, 
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und p unabhangig voneinander jeweils 1 bis 12 und 



m 



1 bis 100 



bedeuten. 



7. stoffmischungen nach Anspruch 6, worin in Formel (II) ein 
Rest der Formel 



10 



-0(Ci-C4-Alkyl) 



15 



20 




0 



0 



NH-\- C -/- ( CH2 ) x-V- C 7- NH- 



Rii 



N {CH2)x N 



0 R^2 

c 



Rl2 



N (CH2)x N — 



25 





Cf- R^3 , 
k 



0- 



(CH2)x — C- 



30 



O 



CH2 CH CH CH2 C 0- 



35 



40 



45 



PCT/EP97/06651 

WO 98/25872 

52 




wo 98/25872 



53 



PCT/EP97/06651 



O 

A 



N N- 

N ^ ^ 

N N* 



N— 



Y 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



H 



I 



HaC- 



-CH3 



CH3 



H 



N 



(CH2)x^ — 



H 



n 

-• 2 




6 



N {CH2)x 



H 



n 
-J 2 



N 



C4H9 



^) NH (CH2) 

C4H9 



H9C4 



N 



/ 



V 

CH— (CH2)x— NH — <^_;^ 



NH 



N^N 



H9C4 



N — Oder 



40 



RlS. 



L 0 



CHz CH 



N "^0 



Rl4 J» 



Rl5 



ist. 
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wobei 

Rii Ci -Ci2- Alky 1 Oder - (CHa) z-COOR^o 
5 r12 wasserstoff Oder Ci-Cis-Alkyl, 

Ri3 Ci-Ci8-Alkyl, Vinyl oder Isopropenyl, 
Ri4 C8-C22-Alkyl , 

Ri5 wasserstoff oder einen organischen Rest, wie er bei der 
radikalischen Polymerisation der Ausgangsmonomeren (A) 
xiblicherweise entsteht, 

15 k 0 Oder 1, 

X 1 bis 12 und 



10 



20 



n eine gerade Zahl m 



bedeuten. 



8 stoffmischungen nach den Anspriichen 1 bis 7, welche als Kom- 
ponente (ii) mindestens eine Eisenverbindung enthalten aus 
25 der Gruppe der 

a) Eisencarbonyle und Carbonylf errate, 

b) metallorganischen Eisencarbonylverbindungen, 

c) unsubstituierten und substituierten Ferrocen-Verbindungen 
30 d) Eisenverbindungen mit Liganden, welche als Donoratome 

alleine oder in Mischung Sauerstoff , Stickstoff , Schwefel 

oder Phosphor enthalten, 
e) Eisenhalogenid- und Eisenpseudohalogenid-Verbindungen. 

35 9 Stoffmischungen nach den Anspruchen 1 bis 8, welche als zu- 
satzliche Komponente (C) mindestens eine aromatische Nitro- 
verbindung der Formel (III) 




enthalten, worin 

45 
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r22 r23 r24 und r25 unabbdngig voneinander jeweils Waaser- 
sto'ff . Ci-C6-Alkyl. Halogen oder einen Rest der Formel CN, 
SCN, NCO, OH, NO2. COOH. CHO, SO2H Oder SO3H bedeuten, 

tnit der Maflgabe, dafl mindestens einer der Reate r22, r23, r24 
und r25 eine Nitrogruppe ist, und der aromatische Ring zusatz 
lich noch benzoanelliert sein kann. 

10 10 Stoffmischungen nach den AnaprGchen 1 bis 9. welche als zu- 
satzliche Komponente (D) einen oder mehrere Cos tabili satoren 
aus der Gruppe der aromatischen Nitrosoverbindungen. Pheno- 
thiazine, Chinone, Hydrochinone und deren Ether, Phenole und 
deren Ether, Hydroxylamine und Phenyl endi amine enthalten. 

11 Verfahren zur Inhibierung der vorzeitigen Polymerisation 
von vinylgruppenhaltigen Verbindungen (A) gemSB den Anspru- 
chen 1, 4 oder 5 wahrend deren Reinigung oder Destination, 
dadurch gekennzeichnet, dafi man den vinylgruppenhaltigen 
verbindungen (A) vor oder wahrend der Reinigung oder Destil- 
lation eine Mischung (B) , gegebenenf alls in Mischung mit 
Nitroverbindungen (C) und/oder gegebenenf alls Costabilisa- 
toren (D) , gemafi den Ansprxichen 1, 2, 3. 6 bis 10 in einer 
wirksamen Mengen zusetzt. 
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12 Verfahren zur Inhibierung der vorzeitigen Polymerisation 
von vinylgruppenhaltigen Verbindungen (A) gemSB den Anspru- 
chen 1, 4 oder 5 wShrend deren Reinigung oder Destination, 
dadurch gekennzeichnet. daB man den vinylgruppenhaltigen 

30 verbindungen (A) vor der Reinigung oder Destination die 
Komponenten der Mischung (B) sowie gegebenenf alls Nitro- 
verbindungen (C) und/oder gegebenenf alls Cos tabili satoren (D) 
gemaB den Anspriichen 1. 2,3, 6 bis 10 einzeln in jeweils 
wirksamer Menge zusetzt. 

13 verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB 
man die Komponenten der Mischung (B) sowie gegebenenfalls 
Nitroverbindungen (C) und/oder gegebenenfalls Costabilisa- 
toren (D) an rSumlich unterschiedlichen Stellen zusetzt. 

40 

14. verwendung von Mischung (B) , gegebenenfalls in Mischung mit 
Nitroverbindungen (C) und/oder gegebenenfalls Costabilisa- 
toren (D) , nach den Anspruchen 1, 2. 3, 6 bis 10 zur Inhibie- 
rung der vorzeitigen Polymerisation von radikalisch polymeri- 
45 sierbaren Verbindungen. 
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verwendun, vcn Ml.chun, (" ,e,.b«,en£all. in >^J=^^ f \ 

toren (D) nach den Anspruchen 1. 2, 3, 6 Dis j.u -su 

ste™ Uanischer Materialian ge,en die .cMdiaende wxrkung 

von Radikalen. 
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